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Газохроматографическое определение примесей в органических растворителях осложняет-
ся присутствием на хроматограмме широкого пика растворителя, который может перекрывать пики 
аналитов. Особенно затруднено определение аналитов, которые удерживаются в газохроматогра-
фической колонке сильнее основного компонента, поскольку пик последнего, как правило, имеет 
вытянутый хвост.  Цель настоящей работы – оценка аналитических возможностей схемы газохро-
матографического определения неполярных примесей в полярных растворителях с селективным 
удерживанием растворителя в лайнере, заполненном высокополярным сорбентом. Мы априорно 
оценили возможность применения для удерживания паров полярных растворителей наиболее рас-
пространенных в газовой хроматографии высокополярных адсорбентов, таких как цеолиты, силика-
гели и оксид алюминия.  Цеолиты пришлось отвергнуть, так как для их регенерации требуется слиш-
ком высокая температура. В отличие от силикагеля (диоксида кремния) оксид алюминия наряду со 
специфической молекулярной адсорбцией способен также к сильной хемосорбции полярных и, пре-
жде всего, кислородсодержащих органических соединений. Поскольку последнее обстоятельство 
должно способствовать более сильному удерживанию указанных соединений в широком диапазо-
не температур, предпочтение было отдано оксиду алюминия. Оксид алюминия как адсорбент об-
ладает рядом достоинств, термическая стабильность и легкость регенерации, высокая механиче-
ская прочность и невысокая стоимость. Предложена схема газохроматографического определения 
неполярных примесей (алифатические и ароматические углеводороды) в полярных растворителях 
(этанол, ацетон), основанная на селективном удерживании растворителей во вкладыше инжекто-
ра, заполненном оксидом алюминия. Установлена группа легкокипящих полярных органических 
соединений, имеющих достаточно высокое сродство к оксиду алюминия, и группа неполярных со-
единений, которые практически не удерживаются на этом сорбенте. Принадлежность соединения 
к той или иной группе определяется величиной его диэлектрической проницаемости. Аналитиче-
ские возможности предложенной схемы исследованы на примере стандартных растворов алифа-
тических и ароматических углеводородов в этаноле и ацетоне. Показана возможность повышения 
повторяемости и многократного снижения пределов обнаружения аналитов, имеющих на выбран-
ной для разделения капиллярной колонке параметры удерживания, близкие к параметрам удер-
живания основного компонента. При этом метрологические характеристики для других компонен-
тов изменяются незначительно. Возможности предложенной схемы анализа проиллюстрированы 
хроматограммами разделения растворов, содержащих микропримесь бензина в этаноле и ацетоне. 
Ключевые слова: хроматография газовая, капиллярная, полярные растворители, этанол, 
ацетон, анализ, неполярные примеси, определение, лайнер, оксид алюминия.
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Gas chromatographic determination of impurities in organic solvents is complicated by the presence of 
a wide solvent peak on the chromatogram that can overlap with the peaks of the analytes. Especially difficult is 
the determination of analytes that are held in the gas chromatography column stronger than the main compo-
nent since the peak of the latter usually has an elongated tail. The purpose of this paper is to evaluate the ana-
lytical capabilities of the gas chromatographic determination of nonpolar impurities in polar solvents with the se-
lective solvent retention using a liner filled with a high-polar sorbent. We have a priori evaluated the possibility 
of using highly polar adsorbents, such as zeolites, silica gels and aluminum oxide, which are most common in 
gas chromatography for the retention of polar solvent vapors. Zeolites had to be rejected due to a high temper-
ature requirement for their regeneration. In contrast to silica gel (silicon dioxide), aluminum oxide, along with the 
specific molecular adsorption, is also capable of strong chemisorption of polar and, above all, oxygen-contain-
ing organic compounds. Since the latter circumstance should promote stronger retention of these compounds 
over a wide temperature range, a preference is given to an aluminum oxide. Aluminum oxide as an adsorbent 
has several advantages: thermal stability and ease of regeneration, high mechanical strength and low cost. A 
scheme for gas chromatographic determination of nonpolar impurities (aliphatic and aromatic hydrocarbons) in 
polar solvents (ethanol, acetone) based on the selective retention of solvents in a liner filled with aluminum oxide 
is proposed. A group of low boiling polar organic compounds having a sufficiently high affinity for aluminum ox-
ide and a group of nonpolar compounds that are practically not retained on this sorbent have been established. 
The affiliation of a compound to a particular group is determined by its dielectric permittivity. The analytical pos-
sibilities of the proposed scheme is investigated using standard solutions of aliphatic and aromatic hydrocar-
bons in ethanol and acetone. The possibility of increasing the repeatability and repeatedly decreasing the detec-
tion limits of analytes having retention parameters close to the retention parameters of the main component at 
the capillary column selected for separation is shown. At the same time, the metrological characteristics for the 
other components change insignificantly. The possibilities of the proposed scheme of analysis are also illustrat-
ed by chromatograms of separation of solutions containing a micro impurity of gasoline in ethanol and acetone.
Keywords: gas, capillary chromatography, polar solvents, ethanol, acetone, analysis, nonpolar 
impurities, determination, liner, aluminum oxide.
Введение 
Газохроматографическое определение при-
месей в органических растворителях, которое чаще 
всего проводят при оценке чистоты последних и ана-
лизе органического экстракта после концентриро-
вания [1, 2], осложняется присутствием на хромато-
грамме широкого пика растворителя, который может 
перекрывать пики определяемых примесей (анали-
тов). При этом, чем меньше концентрация аналита, 
тем сложнее его определение. Особенно затрудне-
но определение аналитов, которые удерживаются в 
газохроматографической колонке сильнее основно-
го компонента, поскольку пик последнего, как прави-
ло, имеет вытянутый хвост. Одним из решений этой 
проблемы при определении примесей в этаноле мо-
жет служить модификация cорбента в насадочной 
колонке хлоридом кобальта (II), который селективно 
удерживает высокополярные кислородсодержащие 
соединения, включая низкомолекулярные алифати-
ческие спирты [3]. Однако подобный прием практи-
чески непригоден для капиллярных колонок.
Для определения микропримесей в раствори-
телях в капиллярной газовой хроматографии в на-
стоящее время предложено несколько методических 
приемов, связанных с использованием в инжекторе 
газового хроматографа лайнеров (вкладышей), за-
полненных различными инертными или сорбцион-
но-активными материалами [4, 5]. После введения 
в холодный инжектор довольно большого (до 250 
мкл) объема пробы растворителя его в течение не-
скольких минут отдувают потоком газа-носителя из 
инжектора и направляют на сброс. При этом менее 
летучие и сильнее удерживающиеся на сорбенте 
аналиты остаются в лайнере. На второй стадии за-
крывают сбросной вентиль и осуществляют термо-
десорбцию аналитов путем нагревания лайнера в 
инжекторе. В это время аналиты в потоке газа-носи-
теля поступают в «холодную» газохроматографиче-
скую колонку и концентрируются (криофокусируются) 
на её начальных участках. И, наконец, на заключи-
тельной стадии открывается сбросной вентиль, обе-
спечивающий необходимое для функционирования 
капиллярных колонок деление потока газа-носите-
ля, и через определенный интервал времени начи-
нается повышение  температуры газохроматогра-
фической  колонки по заданной программе.  
Подобный методический подход с отдувкой 
потоком газа-носителя основного количества рас-
творителя из холодного инжектора, с одной сто-
роны, предусматривает применение специально-
го хроматографа с инжектором, обеспечивающим 
программирование температуры, а, с другой сто-
роны, рассчитан на определение аналитов, зна-
чительно менее летучих, чем сам растворитель. 
Для определения аналитов, близких по летучести 
к растворителю, целесообразно найти и поместить 
в лайнер сорбент, селективно удерживающий рас-
творитель. При этом желательно, чтобы удержива-
ние растворителя было обратимым, что позволя-
ет обойтись без периодической замены лайнера.
Цель настоящей работы – оценка аналити-
ческих возможностей схемы газохроматографиче-
ского определения неполярных примесей в поляр-
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ных растворителях с селективным удерживанием 
растворителя в лайнере, заполненном высокопо-
лярным сорбентом.
Экспериментальная часть 
Тестовые органические вещества имели ква-
лификацию «х.ч.». Растворы готовили объемно-объ-
емным способом.
Нейтральный активированный оксид алюминия 
(«Merck») в γ-модификации с активностью по Брокма-
ну I и размером частиц сорбента 60 мкм перед при-
менением выдерживали в воздушном термостате 
при 350 °С до постоянной массы, после чего запол-
няли им стеклянный вкладыш (лайнер). Длина сор-
бционного слоя составляла 4 см, а масса сорбента 
- 160 мг. Лайнер помещали в отделение испарителя 
газового хроматографа и регенерировали в потоке 
газа-носителя в течение 20 минут. При отсутствии ок-
сида алюминия лайнер заполняли стекловолокном. 
Газовый хроматограф «Кристалл 5000.2» был снаб-
жен пламенно-ионизационным детектором (ПИД) и 
капиллярными колонками с неполярной фазой (10 м 
× 0.53 мм × 2.65 мм) BPX-1 (100 % диметилполиси-
локсан) и полярной фазой (30 м x 0.32 мм) OPTIMA 
WAX Plus. Температура в термостате хроматогра-
фа ─ 60 °С, детектора ─  200 °С, газ-носитель – азот. 
Пробы вводили микрошприцами на 1 мкл. Объем 
пробы составлял 0.5 мкл, скорость газа-носителя – 
30 см/с, с делением потока 1 : 5.
Результаты и их обсуждение
Обоснование выбора сорбента. Попытка се-
лективного удерживания полярных растворителей 
с помощью сорбентов на основе солей переходных 
металлов, которые ранее показали высокую эф-
фективность при концентрировании примесей по-
лярных соединений из воздуха [9], оказалась не-
удачной. Емкость этих сорбентов по отношению к 
парам чистого этанола оказалась незначительной, 
и присутствие сорбента в картридже слабо влияло 
на параметры удерживания этанола. Исходя из это-
го результата, мы проанализировали возможность 
применения для удерживания паров полярных рас-
творителей, наиболее распространенных в газовой 
хроматографии высокополярных адсорбентов, та-
ких как цеолиты, силикагели и оксид алюминия [10]. 
Цеолиты пришлось сразу отвергнуть, так как 
необходимая для их регенерации температура 
(450 ºС) превышает максимально возможную тем-
пературу в инжекторе используемого хроматогра-
фа. В отличие от силикагеля (диоксида кремния) 
оксид алюминия наряду со специфической молеку-
лярной адсорбцией способен также к сильной хе-
мосорбции полярных и, прежде всего, кислородсо-
держащих органических соединений [11]. Поскольку 
последнее обстоятельство должно способствовать 
более сильному удерживанию указанных соедине-
ний в широком диапазоне температур, предпочте-
ние было отдано оксиду алюминия. Оксид алюминия 
как адсорбент обладает рядом достоинств: терми-
ческая стабильность и легкость регенерации, высо-
кая механическая прочность и невысокая стоимость.
В последние годы оксид алюминия все чаще 
используется в капиллярных и поликапиллярных 
PLOT-колонках, в которых он играет роль сорбци-
онно-активного слоя, нанесенного на внутренние 
стенки кварцевого капилляра [12, 13]. Однако, в силу 
крайне низкой сорбционной емкости капиллярных 
колонок решение поставленных выше аналитиче-
ских задач более рационально при заполнении ок-
сидом алюминия лайнера инжектора.
Закономерности удерживания органиче-
ских соединений при использовании лайнера с 
Al2O3. Результаты проведенных исследований по-
казали, что при температуре лайнера 150-200 ºС 
независимо от используемой капиллярной колон-
ки все тестовые вещества можно разделить на две 
группы. Первую группу образуют неполярные и сла-
бополярные соединения, для которых время удер-
живания практически не зависит от присутствия в 
лайнере оксида алюминия. В табл. 1 удерживание 
таких веществ в соответствующей графе отмечено 
Таблица 1
Степень удерживания различных органических веществ на Аl2O3 и их диэлектрическая проницаемость (ε) при 
20 ºС
Тable 1
The degree of retention of various organic substances on Al2O3 and their dielectric constant (ε) at 20 °C
Вещество
ε 
[16]
Удерживание на 
Al2O3 
Вещество
ε
[16]
Удерживание на 
Al2O3 
Пентан 1.8 - Этилацетат 6.0 +
Гексан 1.9 - Пиридин 12.3 +
Октан 2.0 - Амиловый спирт 13.9 +
Тетрахлорид углерода 2.2 - Бутанол 17.7 +
Бензол 2.3 - Пропанол 20.1 +
Толуол 2.4 - Ацетон 21.4 +
Дихлорметан 2.6 - Этанол 24.5 +
Диэтиловый эфир 4.4 - Метанол 32.6 +
Хлороформ 4.7 - Ацетонитрил 38 +
Бутилацетат 5.0 + Нитрометан 38.6 +
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знаком «минус». Во вторую группу входят более по-
лярные соединения, для которых времена удержи-
вания при заполнении лайнера оксидом алюминия 
превышает 10 минут при дозировании 1 мкл чисто-
го вещества. Такое подразделение аналитов целе-
сообразно также из-за того, что времена удержива-
ния полярных соединений очень сильно зависят от 
объема пробы и концентрации аналитов. Удержи-
вание указанных веществ в соответствующей гра-
фе отмечено знаком «плюс».
Принадлежность соединения к той или иной 
группе зависит от его полярности и поддается апри-
орной оценке, исходя из величины диэлектрической 
проницаемости (ε) этого соединения. Известно, что 
диэлектрическая проницаемость может служить 
мерой полярности органических растворителей 
[14, 15]. Как следует из табл. 1, если ε < 4, то удер-
живанием на Al2O3 можно пренебречь, и напротив, 
если ε > 5, то данное соединений  удерживается 
на Al2O3 достаточно сильно. Таким образом, оксид 
алюминия может быть использован для селектив-
ного удерживания высокополярных органических 
соединений с целью определения в них неполяр-
ных и слабополярных микропримесей, у которых 
диэлектрическая проницаемость (безразмерная 
величина) не превышает 4 единиц. 
Оценка аналитических возможностей пред-
ложенной схемы. Оценку возможностей схемы 
анализа проводили на модельных растворах, со-
держащих в качестве основных компонентов эта-
нол и ацетон, а в качестве микрокомпонентов непо-
лярные (алканы) и слабополярные (ароматические 
углеводороды) соединения, практически не удер-
живающиеся на Al2O3 при 200 ºС.
Поскольку параметры удерживания высоко-
полярных растворителей очень сильно зависят от 
объема растворителя, введенного в хроматограф, 
для оценки их параметров удерживания, а точнее 
времени, по истечении которого они начинают по-
являться на хроматограмме, проводили многократ-
ное дозирование указанных растворителей по 0.5 
мкл с интервалом 5 минут. Установлено, что пики 
растворителей начинают появляться на хрома-
тограмме приблизительно через 20 минут. За это 
время можно провести два параллельных опре-
деления с продолжительностью по 10 минут или 
4 параллельных определения ─ по 5 минут. По-
сле этого требуется 20 минутное регенерирова-
ние (удаление основных компонентов) находяще-
гося в лайнере Al2O3 в потоке газа-носителя при 
350 ºС. Общая продолжительность процедур на-
гревания инжектора до температуры регенериро-
вания и последующего охлаждения до 200 ºС со-
ставляет приблизительно 15 минут.
Сопоставление метрологических характери-
стик традиционной схемы определения неполярных 
микрокомпонентов в этаноле и предложенной схе-
мы (табл. 2) показывает, что заполнение лайнера 
Аl2O3 позволяет значительно повысить повторяе-
мость и снизить пределы обнаружения аналитов, 
параметры удерживания которых на выбранной ка-
пиллярной колонке близки к параметрам удержи-
вания основного компонента – этанола. Для пер-
вой колонки такими аналитами являются бензол и 
нонан, а для второй колонки – пентан. В то же вре-
мя для других компонентов, время удерживания ко-
торых достаточно сильно отличается от времени 
удерживания этанола, присутствие оксида алюми-
ния практически не влияет на метрологические ха-
рактеристики определения этих аналитов.
В качестве иллюстрации аналитических воз-
можностей предложенной схемы на рис. 1 и 2 пред-
ставлены хроматограммы, полученные при ана-
лизе этанола с микропримесью бензина АИ-92 по 
Таблица 2
Метрологические характеристики традиционной и предложенной схем определения неполярных микроком-
понентов в этаноле. 1 – капиллярная колонка с полярной фазой OPTIMA WAX Plus; 2 – капиллярная колонка с 
неполярной фазой BPX1; S – относительное стандартное отклонение; Сmin – предел обнаружения
Table 2
Metrological characteristics of traditional and proposed schemes for the determination of nonpolar micro components 
in ethanol. 1 – capillary column with polar phase OPTIMA WAX Plus; 2 – capillary column with nonpolar phase BPX1; S 
is the relative standard deviation; Сmin  is detection limit
Компонент
S, % Сmin, мг/л 
без Al2O3 c Al2O3 без Al2O3 c Al2O3
Кол. 1 Кол. 2 Кол. 1 Кол. 2 Кол. 1 Кол. 2 Кол. 1 Кол. 2
Пентан 4.7 5.2 2.1 2.4 1 >100 1 1
Гексан 4.2 4.2 2.6 1.8 1.5 3 1 1.5
Бензол 5.1 4.6 2.8 2.4 >100 4 2 2
Гептан 4.8 4.5 1.9 2.1 2 4 2 3
Октан 3.9 3.1 2.3 2.5 3 5 3 5
Нонан 5.0 4.1 2.9 2.8 >100 7 4 5
Декан 4.2 4.4 2.8 2.1 7 5 6 5
Толуол 4.5 4.9 2.9 2.6 4 8 3 6
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традиционной схеме, при осуществлении которой 
на хроматограмме присутствует большой  пик эта-
нола и отсутствуют некоторые компоненты, вхо-
дящие в состав бензина, а также хроматограммы, 
полученные по предложенной схеме, при осущест-
влении которой на хроматограмме отсутствует пик 
основного компонента (этанола), который селектив-
но удерживается в лайнере с оксидом алюминия. 
Хроматограммы на рис. 1 и 2 отличаются поляр-
ностью используемых фаз в капиллярной колонке. 
Изменение полярности фазы приводит к измене-
нию тех компонентов бензина, которые «не видны» 
на хроматограмме без оксида алюминия, однако 
принцип предложенной схемы остается прежним. 
Аналогичные результаты были получены при ана-
лизе ацетона.
Заключение
Таким образом, предложенная схема газохро-
матографического определения неполярных при-
месей в полярных растворителях, основанная на 
селективном удерживании растворителей в лайне-
ре, заполненном оксидом алюминия, позволяет зна-
чительно повысить повторяемость результатов и в 
несколько раз снизить пределы обнаружения ана-
литов, имеющих на выбранной для разделения ка-
пиллярной колонке параметры удерживания, близ-
кие к параметрам удерживания растворителя. При 
этом метрологические характеристики для других 
компонентов изменяются незначительно.
Определена область применения предложен-
ной схемы, а именно, установлена группа легкокипя-
щих полярных органических соединений, имеющих 
достаточно высокое сродство к оксиду алюминия, 
и группа неполярных соединений, которые практи-
чески не удерживаются на этом сорбенте. Принад-
лежность соединения к той или иной группе опре-
деляется их полярностью и поддается априорной 
оценке по  величине диэлектрической проницае-
мости этого соединения. 
Рис. 1. Хроматограммы, полученные при газохромато-
графическом анализе этанола с примесью бен-
зина АИ-92 (1 г/л) на капиллярной колонке с по-
лярной фазой OPTIMA WAX Plus без предколонки 
(а) и с предколонкой с Al2O3 (б).  1 – пентан, 2 – 
гексан, 3 – гептан, 4 – октан, 5 – бензол, 6 – но-
нан, 7 – толуол, 8 – декан
Fig. 1. Chromatograms obtained by gas chromatograph-
ic analysis of ethanol with an admixture of AI-92 
gasoline (1 g / l) on a capillary column with the po-
lar phase OPTIMA WAX Plus in the absence (а) and 
in the presence (б) of a pre-column filled with Al2O3. 
1 – pentane, 2 – hexane, 3 – heptane, 4 – octane, 
5 – benzene, 6 –- nonane, 7 – toluene, 8 – decane
Рис. 2. Хроматограммы, полученные при газохромато-
графическом анализе этанола с примесью бен-
зина АИ-92 (1 г/л) на капиллярной колонке с не-
полярной фазой BPX1 и без предколонки (а) и с 
предколонкой с Al2O3 (б).  1 – пентан, 2 – гексан, 
3 – бензол, 4 – гептан, 5 – толуол
Fig. 2. Chromatograms obtained by gas chromatographic 
analysis of ethanol with an admixture of AI-92 gas-
oline (1 g / l) on a capillary column with a nonpolar 
phase BPX1 in the absence (а) and in the presence 
(б) of a pre-column Al2O3.  1 –  pentane, 2 – hexane, 
3 – benzene, 4 – heptane, 5 – toluene
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